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Caracterizacao isotdopica e
qualidade das aguas
subterraneas no municipio de
Serra do Ramalho, Bahia (Brasil)

RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo investigar a composi¢do dos is6topos estaveis
(8°'H e 5'0) e a qualidade das 4guas subterrdneas do municipio Serra do
Ramalho, Bahia, Brasil. Foram coletadas amostras de agua de 26 pogos
perfurados nas rochas pelito-carbonaticas do Grupo Bambui e mensuradas in situ
as variaveis fisico-quimicas (pH, CE, STD, ORP), por meio de sonda
multiparametros, e efetuadas analises laboratoriais dos cations (ICP-OES), anions
(HCOy5, CI, SO42', N-NO,, N-NOj, F) e isotopos estaveis (IRMS-MS). Os
valores da razdo isotdpica destacaram o papel da recarga pelas chuvas locais,
infiltracdo rapida e pouca evaporagdo. A analise de agrupamento indicou haver
quatro grupos hidroquimicos, que diferiram quanto aos valores dos STD, Na", CI
, indices de saturacdo e das razdes geoquimicas, variando a composi¢do
geoquimica das aguas bicarbonatadas calcicas ou mistas calcicas para as
bicarbonatadas ou cloretadas sodicas, em fungéo da interagdo agua-rocha, reagdes
de troca de bases e intemperismo quimico das fases minerais constituintes ou
acessorias nas rochas pelito-carbonaticas, do clima e circulacdo da agua no
aquifero. Caberia o monitoramento dos teores do nitrato, fluoreto e metais-traco e
a efetivagdo da vigilancia ambiental em satde, com a formagdo de profissionais
que considerem a saiide em suas multiplas relagdes com o meio ambiente.
Palavras-Chave: Hidrologia Isotdpica; Analise Multivariada; Recursos Hidricos;
Aquifero Bambui.

ABSTRACT

This research aimed to investigate the composition of stable isotopes (8°H and
8'%0) and groundwater quality of Serra do Ramalho municipality, Bahia, Brazil.
Water samples were collected from 26 tubular wells drilled in the pellet-carbonate
rocks of the Bambui Group. The physico-chemical variables (pH, EC, ORP,
STD) were measured in situ, using multiparameter probes, cations (ICP-OES),
anions (HCOys, CI, SO42', N-NO;, N-NOj, F’) and stable isotopes (IRMS-MS).
The isotopic ratio values suggested the role of recharge by local rainfall, rapid
infiltration and low evaporation. Cluster analysis indicated that there were four
hydrochemical groups that differed for the values of TDS, Na', CI, saturation
indices and geochemical ratios, varying the geochemical composition of the
calcium bicarbonate or mixed chloricated waters to the bicarbonate or sodium
chloride, resulting from the water-rock interaction, base exchange reactions and
chemical weathering of the constituent or accessories mineral phases in the pelito-
carbonate rocks, climate and circulation water in the aquifer. It is recommended
to monitor the levels of nitrate, fluoride and trace metals and to carry out
environmental surveillance in health, with the training of professionals who
consider health in its multiple relations with the environment.

Keywords: Isotopic Hydrology; Multivariate Statistics; Water Resources;
Bambui Aquifer.

Geochimica Brasiliensis 34(1): 38 - 58, 2020



1. INTRODUGAO

O gerenciamento da qualidade da agua deve
ser universal e alvo da atencdo dos planejadores
de saude publica e dos recursos hidricos, sendo
essencial para o desenvolvimento humano e
social. As aguas subterraneas podem conter ions
dissolvidos em niveis toxicos, a exemplo das
espécies quimicas nitrogenadas, cujo consumo
promove agravos a saide humana (BIGUELINI;
GUMY, 2012). De acordo com Reynolds-Vargas
et al. (2006), o nitrato se situa entre os poluentes
inorganicos mais estudado e frequentes nas aguas
subterraneas. Destacam-se, dentre as fontes do
nitrato que poluem os aquiferos, no mundo, a
utilizagdo indevida de fertilizantes com
nitrogénio na agricultura, o manejo do solo, a
pecuaria, o langamento de esgotos in natura e a
deposi¢do atmosférica (BAIRD; CANN, 2011).

Os altos teores do nitrato nas aguas
subterraneas configuram um desafio higiénico-
sanitario, porque este poluente pode ser
facilmente lixiviado da solug¢do do solo, ou no
perfil do aquifero, sendo persistente em
condicdes aerdbicas (VARNIER er al., 2010).
Nos aquiferos carstico, verifica-se uma alta
vulnerabilidade intrinseca a poluentes, a exemplo
do nitrato, por conta das fei¢des caracteristicas de
dissolucdo que sdao encontradas nestes meios
(RIBEIRO, et al, 2011; SANTOS, 2017
GASSER et al., 2018).

Nos aquiferos carsticos, a investigagdo
hidrogeologica ou hidrogeoquimica exige a
aplicacdo conjunta de métodos diversos, em
fungdo das incertezas associadas a carstificacdo
(SILVA JUNIOR; CUSTODIO, 2010). A razio
isotopica da molécula da agua representa um
método de estudo adicional da zona insaturada
em meios carsticos, uma vez que esta nio muda
na interacdo agua-rocha sob baixas temperaturas,
propiciando a utilizacdo dos isotopos estaveis
como tragadores fisicos na  hidrologia
(KOHFAHL et al. 2008; SANCHEZ et al.,
2015). Os isotopos estaveis da molécula da agua
informam quanto a recarga, circulacdo e tempo
de residéncia relativo da agua no aquifero
(CLARK; FRITZ, 1997).

Craig (1957) e Dansgaard (1964) pesquisaram
as correlagdes entre as razoes isotopicas do
oxigénio e hidrogénio da agua, e avaliaram os
principais fatores ou “efeitos” que influenciam a
razdo isotopica da dgua meteodrica. Apontaram os
efeitos da temperatura, sazonalidade, quantidade
das chuvas, latitude e a distancia da costa. Estes
“efeitos” se relacionam a retirada da umidade da
atmosfera decorrente do resfriamento da massa

de ar, em que a temperatura é um fator
preponderante.

Craig (1957) e Dansgaard (1964) obtiveram a
curva para as aguas meteoricas, cuja reta € 6D =
8 5'%0 +d, sendo o “excesso de deutério” (d) de
10%0 para a linha meteorica global (LMG). O
excesso de deutério reflete o fracionamento
cinético, processos de ndo-equilibrio, as
condi¢des meteorologicas e a distancia de fontes
evaporativas de origem das precipitacdes
(MERLIVAT; JOUZEL, 1979; ARMENGAUD
et. al., 1998). A razdo isotopica empobrece
quanto ao isotopo pesado em funcdo da distancia
da fonte de vapor e o efeito quantidade decorre
da variabilidade sazonal da intensidade das
precipitacdes  atribuida a  influéncia da
temperatura sobre a trajetoria da massa de ar, ou
do “excesso de deutério”.

Ghesquiere et al. (2015) entendem que a
aplicacdo integrada de técnicas quimicas,
isotopicas e estatisticas multivariada
disponibilizam informacdes sobre a
hidrogeoquimica, interagdo agua-rocha e fluxo
subterraneo e qualidade das aguas. A composicao
hidrogeoquimica de aquiferos carsticos varia em
fungdo do tempo de residéncia, da distancia
percorrida, da mineralogia e das rochas
encaixantes (MORAL et al., 2008). Nesta
perspectiva, Liu et al. (2015) esclarecem que o
conhecimento sobre a origem e 0 comportamento
dos ions principais (Ca2+, Mg2+, Na’, K, CO32' -
HCO5, CI, SO42') na agua subterrdnea sdo
essenciais para a compreensdo da geoquimica e
aspectos da qualidade das aguas.

A composicdo geoquimica das aguas do
Aquifero Bambui no Oeste Bahia varia de acordo
com o clima e composicdo mineralogica das
rochas do Grupo Bambui (GONCALVES et al.,
2018). No municipio de Serra do Ramalho,
Bahia, as aguas subterraneas que sdo captadas
pela rede de pogos tubulares dispostos nas rochas
do Grupo Bambui auxiliam no abastecimento
publico, em especial nas areas periféricas e
rurais, como nas localidades de Mata Verde,
Taquari e Mandiagu, que configuram
assentamentos do Instituto Nacional de
Colonizagdo e Reforma Agraria - Incra.
Entretanto, as informagdes hidroquimicas ou
isotopicas aplicaveis ao gerenciamento da
qualidade da agua sdo escassas ou incipientes.
Esta pesquisa teve como objetivo investigar a
composicao isotopica (82H e 6180) e a qualidade
das aguas subterrdneas do municipio Serra do
Ramalho, no Oeste da Bahia, Brasil.
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2. CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

O municipio de Serra do Ramalho tem uma
area de 2.342 km’ (Figura 1) e possuia em 2010,
de acordo com censo demografico do IBGE
(2010): populagdo de 31.638 habitantes, Produto
Interno Bruto (PIB) de 124.793, 000 mil reais,

Humano Municipal (IDH-M) de 0,595. Este
municipio se situa na posi¢do 176° em rela¢do
aos 417 municipios da Bahia quanto ao IDH-M,
ocupando as posigdes 91° para o trabalho e renda,
136° no tocante ao PIB, 199° quanto a educacéo e

2,5% dos domicilios abrangendo esgotamento 285° em relacdo ao esgotamento sanitario
sanitario adequado e Indice de Desenvolvimento adequado.
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Figura 1

Mapa de localizagao e indicagdo dos pontos amostrais do municipio de Serra do Ramalho, Bahia, Brasil.

Este municipio apresenta como principais
atividades economicas na composi¢do do PIB,
em ordem decrescente de importancia, a seguinte
distribuicdo:  servigos (73%), agropecuario
(19%), setor industrial (4%) e outros (4%).
Ressalta-se a relevancia da produgdo de polpa de
frutas e pecuaria leiteira na constitui¢do do setor
agropecuario, podendo ser adicionado a
agricultura familiar e de subsisténcia nos
Assentamentos da Reserva Oeste e area rural de
Serra do Ramalho, onde reside, segundo o IBGE
(2010), um volume total de 80% da populacio.
Na area urbana, as oportunidades economicas e
os servicos da administragdo  publica
concentram-se no entorno da sede municipal
(Agrovila 9), e nas Agrovilas vizinhas.

A regido do Oeste da Bahia, onde se situa
Serra do Ramalho, apresenta uma classifica¢do
climatica entre subtmido a semiarido, com
temperaturas maxima e média anuais de
31,7°C e 25,6 °C. As precipitacdes médias
variam entre 800 ¢ 1.010 mm/ano, de modo
que as chuvas se concentram de novembro a
abril e o periodo de estiagem situa-se entre os
meses de maio a outubro (INMET, 2016).

Na geologia local afloram as litofacies
neoproterozodicas carbonaticas da Formagédo
Sete Lagoas e os pelitos (siltitos, folhelhos) da

40

Formacdo Serra de Santa Helena do Grupo
Bambui, depositadas sobre o embasamento
gnaissico-migmatitico, Arqueano-Paleoprotero-
z6ico (MISI et al., 2011). Os pogos tubulares
de Serra do Ramalho foram perfurados nas
rochas do Grupo Bambui, as quais hospedam o
Aquifero Bambui (Figura 2). Os arenitos que
hospedam o Aquifero Urucuia, depositados
sobre o Grupo Bambui, contribuem, junto as
aguas das chuvas, para a recarga do Aquifero
Bambui. Segundo Misi et al. (2007), a fase
mineral fluorita ocorre disseminada e
hospedada, principalmente, nas litofacies
calcarios e dolomitos da Formagdo Sete
Lagoas na Provincia Carstica do Oeste da
Bahia.

No contexto hidrogeologico, pode ser
observada uma dire¢do preferencial do fluxo
das aguas subterraneas, as quais se deslocam
de oeste para leste, na dire¢do do Rio Séo
Francisco, considerado o nivel de base
regional, na Provincia Cérstica do Oeste do
Estado da Bahia. Observa-se, igualmente, o
alto topografico da Serra do Ramalho, que
representa um importante divisor de aguas
regional, e uma dire¢do secundaria de fluxo, o
qual se desloca de oeste para sudeste, na
direcdo do Rio Carinhanha.

Geochimica Brasiliensis 34(1): 38 - 58, 2020
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Figura 2

Mapa geologico simplificado e distribuicdo das superficies potenciométricas no Aquifero Bambui, no Oeste da Bahia, Brasil.
Verifica-se, também, a indicagdo espacial dos pontos amostrais na area de estudo.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 COMPOSIGAO E MODELAGEM HIDROQUIMICA

Procedeu-se com a coleta de agua de 26
pogos tubulares dispostos nas rochas do Grupo
Bambui (Figuras 1 e 2), em janeiro de 2010 e
novembro de 2011 (periodo chuvoso) e 2012
(estiagem). Foram determinadas, in situ, as
variaveis ORP (potencial de oxirredug¢ao), pH,
condutividade elétrica (CE) e solidos totais
dissolvidos  (STD), por uma sonda
multipardmetros (Horiba U-50), e tomadas
aliquotas para as analises no Laboratério do
Plasma da Universidade Federal da Bahia
(UFBA).

As aliquotas foram armazenadas em
recipientes de polietileno (0,5L ¢ 1L) ¢ ambar
(100 mL), de acordo com as orientagdes da
APHA (1995). As aliquotas de 0,5 L passaram
por um filtro de acetato de celulose 0,45um e
pela adicdo de acido nitrico até atingirem pH <
2 nas analises de cations (Na’, K, Ca”', Mg2+,
Fe*', A", Ba*", Cu®', Cd*", Mn*", Zn*", Pb™).
As aliquotas de 1L foram destinadas as
analises anidnica (CO32’, HCO;5;, NO,, NO5,
CI, SO4) (IL) e aquelas reservadas para as
analises dos isotopos estaveis da agua (8'°0,

Geochimica Brasiliensis 34(1): 38 - 58, 2020

8"H) (100 mL) permaneceram in natura, a
temperatura de + 4°C.
Os teores dos cations foram obtidos em

duplicata, com 20% de triplicatas, por
espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente  acoplado  (ICP-OES). As

leituras dos &anions deram-se pelos métodos
titrimétrico (HCO;", CI), espectrofotométrico
UV-VIS (Varian) (SO47, NO;, NO3) (IL) e
colorimetria (F) (SPADNS), com auxilio de
um fluorimetro (LS 4000). A utilizagdo dos
softwares Diagrammes (6.52) e PHREEQC
(PARKHURST; APPELO, 2013) permitiu o
calculo do indice de saturagdo (IS) das
amostras, sendo agrupadas como subsaturada
(IS < -0,5), em equilibrio quimico com a
solugdo (IS: -0,5 e 0,5) e supersaturada (IS > -
0,5). Merkel e Planer-Friedrich (2012)
sugeriram a admissdo de valores do IS
superiores ao intervalo 0 = 0,5, por conta das
incertezas relacionadas ao calculo deste ou
associada a constante de equilibrio do mineral
dissolvido e das anéalises quimicas.
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3.21SOTOPOS AMBIENTAIS

A razdo isotopica foi obtida por
espectrometria de massa da razdo isotopica
(IRMS-MS), segundo a [International Atomic
Energy Agency (IAEA), no Laboratorio de
Fisica Nuclear Aplicada (UFBA), pelos
métodos: 1) razdo deutério-hidrogénio (D/H)
(Brand et al., 2000); e ii) razio '*0/'°0
(Epstein; Mayeda, 1953). Obteve-se a razdo
isotopica das amostras a partir do desvio em

3.3 ABORDAGEM ESTATISTICA

A andlise estatistica abrangeu o teste de
normalidade (Shapiro-Wilk) e testes de
comparac¢des multiplas paramétrica (ANOVA)
ou nao-paramétrica (Kruskal-Wallis), com
nivel de confianga de 95%, ¢ a analise de
agrupamento (cluster analysis), com auxilio
dos softwares STATISTICA 7.0, BioEstat 5.3
e Instat 3. A analise de agrupamento utiliza a
similaridade entre os individuos para

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

relagdo a razdo do padrido internacional dos
isotopos estaveis da molécula da agua (80,
8’H) (V-SMOW), na notacdo de delta (8) por
mil (%o), com uma incerteza admitida de
0,05%o, como apresenta a Equagao 1.

8(%0) = [R“’"—f - 1]X1000 Eq. (1)

padrio

classificar as amostras hierarquicamente em
grupos, admitindo todas as variaveis
determinadas para cada individuo (Landim,
2011). Foi escolhida a distdncia Euclidiana
como medida de distdncia ou similaridade
entre os pontos amostrais, junto ao método de
Ward, para a realiza¢do da andlise da ligagdo
entre 0s grupos.

4.1 HIDROGEOQUIMICA E ANALISE DE AGRUPAMENTO

As amostras foram classificadas em facies
hidroquimicas bicarbonatadas calcicas (HCO5’
- Ca®") (64%), bicarbonatadas mistas ou mistas
calcicas (HCO; - mistas ou mistas - Ca’")
(12%), cloretadas calcicas (CI - Ca™") (16%) e
facies bicarbonatadas sodicas (HCO; - Na')
(8%) (Figura 3). A incerteza do balango idnico

foi de 20%, baseado no erro pratico (Logan,
1965). Nas facies HCO; - Ca’" ou mistas -
Ca2+, os teores idnicos foram: rCa’" > rNa'
>ng2+ > K" e tHCO; > rCl > rSO,*- > rF".
Para as facies sodicas, os teores dos cations se
apresentaram como: rNa~ > rCa®" > Mg
K.

2+>

2010-2011 (Chuvoso)

A HCO3 - Ca2*

0O CI - Ca?* ou Mistas - Ca2*
O CI - Na* ou Mistas - Na*
O HCOgs - Na*

2012 (Estiagem)

A HCOs3 - Ca?*

B CI - Ca?* ou Mistas - Ca2*
@ CI - Na* ou Mistas- Na*
@ HCOs - Na*

[}
A 0

100
Caz*

100
Na*+K* COs>+HCOs —> CI

Figura 3

Diagrama de Piper (1944) para classificacdo geoquimica das aguas subterraneas.
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Verifica-se que as facies hidroquimicas
bicarbonatadas calcicas, ou mistas calcicas
foram as mais representativas (HCO5 - Ca®’,
HCO5™ - mistas e mistas - Ca’") (78%) (Figura
3), aspecto que pode ser relacionado ao
intemperismo quimico das fases minerais
dolomita e calcita na interagdo agua-rocha. Em
relacdo as facies cloretadas célcicas (CI” - Ca®")
(16%), foram associadas a influéncia do clima,
variando com a sazonalidade, e a circulagdo da
agua no Aquifero Bambui. Enquanto que as
facies hidroquimicas bicarbonatadas sddicas ou
mistas sodicas (HCO; - Na', Mistas - Na')
(8%) talvez estejam relacionadas ao
intemperismo quimico dos plagioclasios que
constituem os pelitos da Formagdo Serra de
Santa Helena, o qual atuaria em consorcio com
as reacOes de troca de bases.

Foi aplicada a técnica de analise de
agrupamento para a classificagdo das amostras
em grupos, ou tipos hidroquimicos, com
auxilio da observagdo visual do dendrograma,
e associacdo com as facies hidroquimicas
(Figura 4). Nestes a linha de corte marcada,
relativa as campanhas amostrais, ressaltam a
distancia Euclidiana de 15 nas amostras de
2010 e uma distancia 20 nas amostras de 2011
e 2012. Amostras situadas abaixo desta linha
pertencem a mesma categoria, marcadas como
Gl1, G2, G3 e G4.

As diferencas na mineralizagdo ou na
variacdo das concentracdes dos ions Cl, Na' e
Ca®, explicaram a formagio dos grupos
(Tabelas 1 e 2). A classificacdo destes grupos
também contou com a analise dos indices de
saturagdo  modelizados e das razdes
geoquimicas  rCI/(rCI"T  + rHCO;) e
rHCO;/ rCa*" (Figura 4). Foi proposto que a
adicdo dos fons Ca®" decorreria da interagio
agua-rocha, e o acréscimo dos ions CI pela
circulagio da agua de chuva no aquifero,
condigdes de recarga e clima. Obteve-se
valores da razdo rHCO;/ rCa*" inferiores a 1,5
para a maior parte das amostras (89%).
Roisenberg et al. (2003) explicaram que
amostras de aguas com valor da razdo rHCOj;
/rtCa** inferior a 1,5 pode decorrer da
dissolucdo da calcita e dolomita ou da
subsaturacdo da solucdo nesses minerais.

A Figura 5 mostra a distribuicdo das
frequéncias dos indices modelizados de
saturagdo (IS) dos minerais, cujas amostras
foram classificadas segundo as condig¢des de
satura¢do: subsaturada (IS < -0,5), em

equilibrio quimico com a solugdo (-0,5 < IS <
0,5), ou supersaturada (IS > 0,5). Em relagédo a
calcita, os valores do IS c,cita abrangeram as
condigdes de equilibrio com a solugdo e
supersaturagdo e os valores do IS poomia
contemplaram a subsaturagdo, equilibrio com a
solugdo e  supersaturacdo.  Observa-se
mudancas sazonais nas condi¢des de saturacdo
das fases minerais calcita e dolomita, e
destacaram-se as condic¢des de subsaturacdo da
fluorita (96% das amostras) e subsaturagdo da
gipsita.

A analise e a interpretagdo dos dados
hidroquimicos obtidos permitiram inferir que
parte das amostras dos grupos G2 a-b ou G3c
(HCO; - Ca*" e Mistas - Ca’") (Figura 4) se
situariam sob a influéncia de zonas de recarga
metedrica do aquifero, com menor tempo de
transito. Os teores i0nicos, razdes geoquimicas
e facies hidroquimicas nos Grupos G4a, G3b e
G4c (CI' - Ca®") podem ser explicados pela
influéncia do clima e da circulagdo da agua nas
unidades aquiferas e pela interagdo agua-rocha,
mostrando-se concordante com o aumento na
aridez na direcdo do rio Sdo Francisco.

A ocorréncia do flior nas Aguas
subterraneas de Serra do Ramalho (Tabelas 1 e
2) foram relacionadas, em especial, a presenga
de fluorita disseminada nas litofacies peliticas
e carbonéaticas do Grupo Bambui. Esclarece-se
que o setor agricola neste municipio ndo
representa um desenvolvimento significativo,
sendo pouco provavel a contribui¢do dos
agroquimicos como fonte adicional de fluoreto.
Velasquez et al. (2006) e Costa (2011)
investigaram a origem e ocorréncia de niveis
naturais e toxicos de fluoreto no Aquifero
Bambui, associados as litofacies do Grupo
Bambui, no Norte de Minas Gerais. Gongalves
(2014), Cruz et al. (2015), Gongalves et al.
(2019a) e Gongalves et al. (2020) investigaram
a distribuicdo dos niveis toxicos do flaor nas
aguas do Aquifero Bambui, no Oeste da Bahia.

A Figura 6 apresenta o Diagrama de Gibbs
(1970) e as indicagdes das facies
hidroquimicas, reportando-se aos principais
processos que controlam a  evolugdo
geoquimica das d4guas subterrdneas. As
amostras de agua subterraneas do municipio de
Serra do Ramalho se situaram no setor
referente aos processos de interagdo agua-
rocha, o que destaca a relevancia da
carstificagdo a hidrogeoquimica.
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G3a: Ca” - HCO, (66%); Ca” - Mistas (17%); Na* - Mistas (17%); CI: 95,25 mg.L™; IS ¢, 0,11; rHCO,/rCa": 0,79
Gda: Ca” - CI'(100%); CI": 423,00 mg.L™; IS ¢y -0,12; THCO, /rCa’": 0,46
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G1b: Ca® - HCO, (75%); Ca’* - Mistas (17%); Ca* - CI'(8%); CI: 132,00 mg.L™; IS oyqi: 0,66; tHCO,/rCa": 0,69
G2b: Ca” - HCO, (82%); Na* - Mistas (18%); CI: 35,00 mg.L™; IS ¢yt 0,75; THCO,/rCa”": 0,99
G3b: Ca® - CI'(100%); CI: 320,43 mg.L™; IS g 0,76; THCO,/rCa?": 0,39
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Gic: Ca” - CI'(57%); Ca®* - Mistas (29%); Ca”* - HCO, (14%); CI: 146,90 mg.L™; IS gyqa: 0.5; rHCO;/rCa*: 0,5
G2c: Ca’* - CI'(43%); Ca” - HCO, (43%); Ca®* - Mistas (14%); CI': 95,60 mg.L™; IS i 0,38; rHCO,/rCa?": 0,64
G3c: Ca”* - HCO; (80%); Ca® - Mistas (10%); Mistas (10%); CI": 39,36 mg.L”™; IS ¢, 0,75; rHCO,/rCa?": 0,86
Gdc: Ca’* - CI'(100%); CI": 453,95 mg.L™": IS oy 1.0; HCO, 7rCa®: 0,36

Figura 4
Dendrogramas de classificagdo hidroquimica das amostras sazonais de agua subterranea.
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Tabela 1 - Caracterizagdo hidrogquimica das amostras coletadas no periodo chuvoso (2010 e 2011).

mg.L” (HCO- rCI/ IS IS IS
- 3 .
Pogos  Ficies pH STD Na' K ca®* Mg* HCO;y, CF F  /rCa™ P(Ircc('); Calcita Dolomita Fluorita
)
Campanha Amostral de 2010: Grupo 1a (G1a)

POl HCOy-Ca*" 6,90 322,70 10,00 093 159,39 11,13 312,72 116,80 0,34 0,64 0,39 0,11 -0,56 -1,69
P08  HCO;-Ca®* 7,10 291,80 17,60 2,53 132,45 25,74 340,56 70,00 0,20 0,84 0,26 026 0,20 -2,25
P09  Mistas-Ca*" 8,10 368,60 38,88 3,59 113,19 26,73 330,50 182,00 0,48 0,96 0,49 1,14 2,02 -1,57
P02 HCO;-Ca® 680 33490 27,12 2,69 148,01 13,01 252,95 12500 0,65 0,56 0,46 -0,13  -0,94 -1,22
P04  Mistas-Ca*" 7,00 331,20 31,52 3,48 14445 12,00 188,49 117,00 0,35 0,43 0,52 -0,04 -0,77 -1,70
P15 Mistas-Ca®" 6,90 353,00 1643 1,74 11628 19,55 202,36 138,00 027 0,57 0,54 -0,20 -0,80 -2,02
P03  HCO;-Ca’* 7,00 27230 12,00 0,79 146,70 5,81 231,60 28,90 024 0,52 0,18 0,08 -0,85 -1,99
P10  Mistas- Ca®* 7,00 270,80 1624 2,18 11427 6,02 204,08 120,00 0,21 0,59 0,50 -0,08 -1,05 -2,22
P24 HCO;-Ca*™ 7,10 253,70 3508 2,10 6562 1898 281,98 2940 2,15 1,41 0,15 -0,04 -0,20 -0,48
P18  Mistas- Na* 7,70 342,80 3500 1820 10,70 2,20 164,58 105,00 0,74 1,38 0,52 0,08 -0,02 -1,57
P21 HCOy-Ca*" 7,90 341,60 77,52 3,14 39,11 10,41 183,93 4250 0,74 2,01 0,28 023 047 -1,69
P26 HCO; Ca® 7,70 31431 60,72 148 29,97 12,10 241,00 3500 1,76 2,26 0,20 0,19 0,84 043
Mediana 7,05 326,95 29,32 2,355 115,275 12,05 236,3 1109 0,42 0,74 0,425 0,08 -0,38 -1,69

Grupo 2a (G2a)
P11 HCOy -Ca*" 6,90 39030 4,556 1,02 100,33 9,08 27541 10,40 0,14 0,90 0,06 -0,10 -0,86 -2,59
P12 HCO;-Ca* 730 38530 336 219 10589 1944 256,60 25,00 022 0,79 0,14 028 0,20 -2,20
P14 HCO;-Ca* 740 38880 7,76 088 93,10 794 231,19 3890 0,18 0,81 0,22 0,28 -0,14 -2,39
P20 HCO;-Ca®* 7,10 42550 13,52 243 10925 16,75 378,85 11,20 0,87 1,14 0,05 021 -0,02 -1,03
Mediana 7,20 389,55 6,16 1,61 103,11 12,92 266,01 18,10 0,20 0,86 0,10 0,25 -0,08 -2,30

Grupo 3a (G3a)
P05 HCO;-Ca® 7,00 593,90 340 200 12680 3320 337,60 94,60 0,60 0,87 0,33 0,13 0,05 -1,34
P16 Mistas-Ca®" 6,90 611,90 26,16 2,13 121,96 10,81 20536 141,00 0,61 0,55 0,54 -0,16 -0,98 -1,30
P13  HCO;-Ca’* 7,50 467,70 328 1,10 118,48 15,82 181,97 23,70 0,11 0,50 0,18 038 0,27 -2,74
P23 HCO;-Ca** 6,80 50860 7,84 090 118,88 2339 341,11 1330 190 0,94 0,06 -0,06 -0,46 -0,49
P25 HCO;-Ca®* 7,10 523,50 1342 1,65 110,19 1620 240,26 9590 0,32 0,71 0,41 0,08 -0,28 -1,89
P22 HCO; -Na 8,10 513,70 111,04 2,05 27,86 8,01 14566 114,60 1,15 1,71 0,58 026 035 -1,32
Mediana 7,05 518,60 10,63 1,83 118,68 16,01 222,81 9525 0,61 0,79 0,37 0,11 -0,12 -1,33

Grupo 4a (G4a)
P06 Cl-Ca** 6,60 478,10 27,52 2,15 190,20 18,96 261,31 323,00 0,40 0,45 0,68 -0,21  -1,02  -1,66
P07 Cl-Ca** 6,70 585,70 62,40 4,06 178,20 23,28 250,60 656,00 0,51 0,46 0,82 -0,21  -0,92 -1,48
P17 Cl-Ca** 6,90 63830 16,80 2,20 166,26 12,17 235,19 485,00 0,29 0,46 0,78 -0,02 -0,80 -1,86
P19 Cl - Ca** 7,20 584,90 32,81 3,32 19445 43,75 22447 361,00 0,91 0,38 0,73 033 042 -0,90
Mediana 6,80 58530 30,17 2,76 184,20 21,12 242,90 423,00 0,46 0,46 0,76 -0,12 -0,86 -1,57

Campanha Amostral de 2011: Grupo 1b (G1b)

POl HCO; - Ca®* 7,70 606,00 15555 846 6,50 0,68 302,49 132,00 0,31 0,64 0,43 090 092 -1,79
P02  HCO;-Ca®* 740 63570 135,65 9,79 13,62 2,09 273,73 132,00 0,79 0,66 0,45 0,50 0,24 -1,01
P04 HCO;-Ca®* 7,00 663,00 114,18 21,77 22,48 3,20 19885 139,35 0,36 0,47 0,55 -0,03 -0,81 -1,71
P09  HCO;-Ca®* 7,60 721,50 137,64 9,74 24,70 2,54 30125 125,00 0,48 0,87 0,42 0,64 094 -1,53
P16 HCO; -Mistas 7,80 624,00 142,88 10,68 12,80 1,90 189,95 143,69 0,55 0,44 0,57 0,75 0,76 -1,31
P06 Cl-Ca** 7,13 671,50 18825 16,41 20,71 1,96 251,55 251,00 0,37 0,44 0,63 0,31 -0,04 -1,61
P03  HCO;-Ca’* 7,80 532,00 132,98 4,01 10,06 0,65 290,00 80,00 0,27 0,72 0,32 092 0,71 -1,94
P15 HCO;-Ca®™ 7,60 544,70 119,17 2858 1581 2,48 300,11 140,00 0,29 0,83 0,45 0,67 1,11  -1,99
P10  Mistas- Ca®* 7,40 505,00 121,11 6,51 13,84 1,79 241,11 145,00 0,18 0,65 0,51 0,40 -0,07 -2,33
P05 HCO3-Ca** 7,00 584,80 126,80 3320 3,40 2,00 337,60 94,60 0,40 0,87 0,33 0,14 0,08 -1,70
P25 HCO;-Ca®* 790 568,10 11549 1539 17,95 1,42 344,00 80,00 0,35 0,98 0,29 1,02 1,57 -1,82
P23 HCO;-Ca®* 7,70 525,00 120,22 22,74 9,40 1,24 364,59 50,00 1,51 0,99 0,19 0,88 1,44 -0,55
Mediana 7,60 595,40 29,80 13,04 13,73 1,93 295,06 132,00 0,37 0,69 0,44 0,66 0,74 -1,71

Grupo 2b (G2b)
P08  HCO;-Ca®* 7,50 439,40 130,18 22,75 13,20 2,33 33583 75,14 026 0,85 0,28 0,65 093 -2,02
P20 HCOyCa® 7,90 449,00 101,49 12,13 1533 1,71 306,00 35,00 0,85 0,99 0,16 091 1,29 -1,06
P24 HCO;-Ca®* 790 487,50 62,29 18,09 34,69 1,73 300,34 34,00 1,79 1,58 0,16 0,72 1,29 -0,62
P11 HCOyCa®" 7,80 409,00 93,85 8,36 2,37 0,82 263,47 35,00 0,21 0,92 0,19 0,75 0,84 -2,28
P14 HCO;-Ca®* 8,10 41500 8228 721 6,31 0,75 217,12 40,00 0,19 0,87 0,24 091 1,14 -241
P13 HCO;-Ca®* 7,80 47320 118,72 1542 2,70 0,89 236,76 28,15 0,12 0,65 0,17 0,79 1,07 -2,68
P22 Mistas-Na' 8,70 535,00 24,32 8,04 8325 1,62 148,07 106,00 1,14 2,00 0,55 0,79 1,49 -1,39
P12 HCO;-Ca®* 820 333,00 101,33 22,66 4,29 2,73 291,28 30,00 0,23 0,94 0,15 1,17 2,06 -2,19
P26 HCO;-Ca®* 8,10 297,70 31,91 1896 10,34 2,36 22500 33,00 1,74 2,31 0,20 0,74 1,13 -1,78
P18 Mistas - Na" 8,10 350,40 3928 10,57 63,09 2,11 13931 87,60 0,73 1,16 0,52 042 0,65 -1,57
P21  Mistas-Ca*" 795 356,90 31,56 12,94 59,27 1,06 165,59 38,13 0,81 1,72 0,28 025 049 -1,57
Mediana 7,95 415,00 82,28 12,94 13,2 1,71 236,76 35,00 0,73 0,99 0,20 0,75 1,13 -1,78

Grupo 3b (G3b)
P07 Cl - Ca** 7,50 1170,00 196,19 24,40 51,25 4,86 355,23 460,00 0,54 0,59 0,69 0,78 1,04 -1.31
P17 Cl-Ca** 7,50 921,00 220,50 14,10 18,27 2,56 249,68 315,00 0,28 0,37 0,68 0,70 0,58 -1.76
P19 Cl-Ca** 7,60 1080,00 205,82 40,73 32,81 2,67 245,81 320,43 0,91 0,39 0,69 0,76 1,20 -0.84
Mediana 7,50 1080,00 205,82 24,4 32,81 2,67 249,68 320,43 0,54 0,39 0,69 0,76 1,04 -1,31

P: campanha amostral de novembro de 2010; NV: campanha de novembro de 2011.
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Figure 5
Distribuigdo das frequéncias dos indices de saturagdo dos minerais modelizados.

Tabela 2 - Caracterizagdo hidroquimica das amostras coletadas no periodo de estiagem (2012).

UTM (m) . mgL" rHCO;/ 1/ 1S
Poeos —3s— mw Fids  PH —5ip N K G WM& HCO; OO F_ 1Ca®  (CLHCO) cum oo o

Campanha Amostral 2012: Grupo 1 ¢ (G%c)
- )+

POl 8503946 647135 CI-Ca 750 63000 702 049 141,90 956 21520 14690 025 050 0,54 05 019 -19
P02 8510146 648306 Mistas-Ca®™ 750 62920 20,19 200 14070 1196 22920 13060 055 053 0,50 051 032 -131
P15 8519500 638051 Mistas- Ca¥" 780 63200 1518 161 12060 2315 22450 12510 025 061 049 074 1,14 207
P04 8513348 657375 r-ca 740 67000 2588 241 14560 1185 19650 16090 034 044 0,58 039 008 -175
P16 8520678 658486 Cr-ca* 740 64900 1884 225 14620 11,75 180,10 16870 045 040 0,62 032 007 -147
P09 8511776 638061 Mistas -Ca™ 720 721,50 3032 288 12870 2489 28200 13240 042 072 045 026 018 -161
P06 8519500 638051 r-ca 750 81900 2621 145 171,60 1669 20600 25200 028 039 0,68 055 048 -188
Mediana 750 64900 20,19 2,00 14190 1196 21520 14690 034 050 0,54 050 019 -175

Grupo 2 ¢(G2¢)
P03 8517492 650158 HCO;-Ca® 730 52900 1067 064 12410 456 20380 8684 022 054 042 025 056 212
P05 8518463 633512 Mistas-Ca® 740 55950 3,10 190 12100 2920 23760 9560 030 064 041 037 050 -194
P08 8518463 633512 HCO;-Ca® 840 58760 1199 224 12790 1975 29700 8510 032 076 033 144 246 -186
P25 8488516 646706 HCO;-Ca" 749 54580 1600 155 11300 1580 29000 8800 034 084 034 055 065 -184
P10 8497329 646198 r-ca 740 52200 1034 081 13710 905 19600 13960 039 047 0,55 037 005 -L62
P17 8501652 654837 r-ca 760 50050 668 131 13580 791 19200 16570 025 046 0,60 053 020 -198
P2 8514882 668407 Mistas-Na“ 830 51000 6781 095 3124 1102 11050 12030 106 1,16 0,65 038 071 -133
Mediana 749 52900 1067 131 12410 11,02 20380 9560 032 064 042 038 050 -1.86

Grupo 3 ¢(G3c¢)
Pll 8498531 64042 HCO;-Ca® 690 42100 354 090 10270 927 26910 2695 018 086 0,15 011 -08 237
P23 8501950 635391 HCO;-Ca® 740 46280 11,19 152 10510 2361 27280 5795 213 085 027 040 055 028
P24 8528066 635024 HCO;-Ca™ 796 48560 3026 146 6380 1858 22870 4046 158 118 023 068 122 072
P12 8493084 632582 HCO;-Ca® 760 42840 418 179 10190 1665 19980 3332 021 064 022 045 049 224
Pl4 8484052 636993 HCO;-Ca® 860 42400 7,11 085 7720 703 17500 4271 024 074 030 122 177 221
PI3 8490157 638394 HCO;-Ca® 850 47100 2,13 078 10300 1503 20050 3164 018 064 021 131 216 238
P20 8494698 631200 HCO;-Ca® 810 44460 4191 068 10315 1379 13820 3946 088 044 033 078 106 -1,01
PI8 8507231 667992 Mistas-Mistas 860 35900 60,66 286 3745 972 11400 8272 071 095 0,56 080 143 -159
P21 8522518 658507 HCO;-Ca® 870 37180 6200 205 2700 1634 14650 3926 076 170 032 084 182 -168
P26 8490758 637601 HCO;-Mistas 790 30700 11,00 1,60 3000 1710 20708 2410 195 226 0,17 071 107 -L61
Mediana 803 42620 11,10 149 8955 1569 20015 3936 074 086 025 075 1,15 -1,65

Grupo4 ¢ (G4c)
P07 8529722 660575 r-ca 810 123000 6471 526 19240 2740 20520 57850 011 035 0383 L2 178 -138
P19 8524474 651877 r-ca 780 111800 3063 299 19630 3482 221,70 32940 051 037 0,72 088 139 -067
Mediana 795 117400 4767 413 19435 3111 21345 45395 031 036 0,78 1,00 159 -1,03

JH: campanha amostral de julho de 2012.
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Figura 6

Diagrama de Gibbs (1970) indicando os processos que controlam a hidroquimica.

4.2 QUALIDADE DAS AGUAS E VIGILANCIA EM SAUDE AMBIENTAL

A Figura 7 aponta as restrigdes locais
quanto aos limites de potabilidade preconizado
pela Portaria 2.914/11 (Brasil, 2012), ou pela
W.H.O (2006), das variaveis calcio (81%),
aluminio (71%), nitrato (40%), fluoreto (23%),
cloreto (13%), DT (11%), STD (8%), nitrito
(6%), bario (15%), manganés (4%) e cadmio
(4%). As condigcdes oxidantes (92%) e
alcalinas (77%) foram dominantes e os teores
dos ions calcio e magnésio das amostras

contribuem para a dureza de carbonatos
(Tabela 3). A dureza total na agua nio possui
significado sanitario, mas causa
inconveniéncia econémica, porque dificulta a
lavagem e o cozimento de alimentos e
obstruem as tubulagdes, a depender do
contetido de cations multivalentes em solugado
na agua, especialmente quanto aos ions Ca*" e
Mg*" (LIBANIO, 2016).

3 100
S s {ry 2
E

4 40
g % 15 13 23 11
e 25 1 4 4 | | 8 6

ca*™  A** mn?t cd’t Ba? CI' NNO; F DT STD N-NO;

DORestrigdo de Potabilidade
Figura 7

Variaveis hidroquimicas e percentuais de amostras que excederam o limite maximo preconizado pela Portaria 2.914/11 (Brasil,

A aplicacdo do teste de Kruskal-Wallis
apontou, apos verificar que a distribui¢do dos
dados segue padriao de distribui¢do ndo gaussiana
(Tabela 4a-c), n3o haver diferenca sazonal
estatistica significativa entre as amostras, em
relacdo as medianas das variaveis Cl* (p=0,72),
SO, (p=0.82), N-NO5™ (p=0,56), F (p=0,83) e
DT (p=0,78). Entretanto, as medianas das
variaveis STD (p=0,001), pH (p<0,0001), ORP
(»<0,0001), HCOs; (p=0,001) e N-NOy
(p<0,0001) indicaram variagdo sazonal.

2012) ou indicado pela W.H.O. (2006).

As concentragdes do nitrito se mostraram em
desacordo com a Portaria 2.914/11 (BRASIL,
2012) apenas nas amostras de 2010 (Figura 8a),
cujos valores desta variavel indicaram, no geral,
que a poluicdo da massa de agua ndo poderia ser
recente, exceto para aproximadamente 6% das
amostras. As amostras da campanha de 2010,
periodo chuvoso, diferiram das demais, o que
talvez decorra do momento da coleta, o que
corrobora com a relevancia da poluicdo por
efluentes liquidos domésticos.
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Figura 8

Histograma de distribuicdo dos teores do nitrato e do nitrito. A. Nitrito (N-NO,). B. Nitrato (N-NO3’).

Os teores do nitrato (N-NO3") variaram de
0,16 a 15,13 mg.L" (Tabela 3), de modo que
24% das amostras estiveram em desacordo
com a Portaria 2.914/11 (BRASIL, 2012), e
mais 16% apontaram teores inferiores ao limite
de potabilidade, embora sejam sugestivos de
polui¢do. Ha indicios, portanto, de poluigdo

5mg.L" podem indicar a poluigio das aguas
naturais por despejos in natura de efluentes
liquidos domésticos na massa da agua. Os altos
teores do nitrato na agua subterrinea
configuram falhas no saneamento basico e
ambiental, sendo facilmente lixiviado da
solu¢do do solo ou no perfil do aquifero e

das aguas subterrdaneas em 40% das amostras persistente em condigdes aerdbicas
(Figura 8 b). Segundo Mendes e Oliveira (VARNIER et al., 2010).
(2004), os teores do nitrato maiores do que
Tabela 3 - Sumario estatistico das variaveis hidroquimicas nas amostras de agua subterranea (2010-2012).
a) Amostras de 2010 (Chuvoso)
. °C mV mg.L'1
Pardmetro = 0 ORP pH  SID Na K Ca¥ Mg® CF  HCO, SO; NNO; NNO; F DT
Minimo 26,30  -47,0 6,60 253,70 328 0,79 2786 581 10,40 145,66 2,02 0,02 0,35 0,11 102,65
Maximo 31,20 93,0 8,10 63830 111,04 4,06 19445 43,775 656,00 378,85 92,50 2,10 17,00 2,15 666,38
Média 28,16 53,7 7,18 41899 2645 2,11 118,52 17,33 140,57 246,74 37,10 0,67 6,26 0,58 351,90
Mediana 27,80 593 7,05 387,08 16,62 2,14 117,38 16,01 109,80 237,73 33,30 0,54 4,15 0,38 35541
Desvio Padrdo | 1,26 32,8 0,41 118,09 25,88 0,19 9,27 2,00 3298 1234 5,20 0,62 1,08 0,10 141,67
Erro Padrdo 0,25 6,4 0,08 23,16 5,10 093 4543 9,78 161,55 6047 2548 0,12 5,31 0,51 27,78
Valor de p* | 0,01%* 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,009%* 0,01** 0,01** 0,01**
V.ML.P.** - - 6.5-9.5 1000,00 200,00 - 75,00 50,00 250,00 - 250,00 1,00 10,00 0,80 500,00
*Valor maximo permitido pela Portaria 2914/11, ou W.H.O (2006); *: distribuigdo gaussiana; ***: ndo gaussiana.
b) Amostras de 2011 (Chuvoso)
R °C mV mg.L'l
Parametro - 37 T - . . . .
Temp. ORP  pH STD Na K  Ca Mg CI HCO; SO; N-NO, NNO;y F DT
Minimo 2648  -20,00 7,04 297,70 2,37 0,65 2432 4,01 28,15 13931 1023 0,03 0,16 0,12 93,92
Méximo 30,09 362,00 869 11700 8325 486 220,50 40,73 460,00 364,59 98,86 042 1513 1,79 68236
Média 2836 16974 7,71 57301 218 193 11729 1629 121,16 26441 3876 0,11 546 0,60 34898
Mediana 2843 18850 7,75 53350 1459 193 11970 1475 91,10 26860 34,08 0,07 333 039 35623
Desvio Padrdo | 0,84 92,01 037 212,14 20,71 093 52,09 8,88 106,63 62,69 21,07 0,11 4,76 048 149,65
Erro Padrao 0,16 18,04 0,07 41,60 4,06 0,18 10,22 1,74 2091 1230 413 0,02 0,93 0,09 2935
Valor dep* | 0,01*¥* 0,009** 0,01** 0,009** 0,008** 0,01** 0,01** 0,009** 0,01** 0,01** 0,01** 0,007** 0,009** 0,01** 0,01**
V.M.P.** - - 6.5-9.5 1000,00 200,00 - 75,00 50,00 250,00 - 250,00 1,00 10,00 0,80 500,00
*Valor maximo permitido pela Portaria 2914/11, ou W.H.O (2006); *: distribuigdo gaussiana; ***: ndo gaussiana.
c) Amostras de 2012 (Estiagem)
N °C mV mg.L'l
Parametro - 37 T - . . . .
Temp. ORP  pH STD Na K' Ca Mg’ CI HCO; SO, N-NO, N-NO; F DT
Minimo 26,18 -3800 687 307,00 213 049 830 456 2410 110,50 10,13 0,01 0,10 0,18 123,50
Maximo 29,63 187,00 8,66 12300 67,81 5,26 96,30 34,82 578,50 297,00 85,16 0,11 16,40 2,13 63421
Média 2796 9465 778 57800 2246 1,74 112,64 1606 12401 209,19 3876 0,05 507 0,61 35586
Mediana 2791 11550 7,57 52550 15,59 1,58 120,80 1542 91,80 20560 37,50 0,05 237 037 372,09
DesvioPadiio | 096 66,67 049 132,78 1936 1,02 4587 746 117,69 4892 1999 0,02 541 0,54 123,46
ErmoPadiio | 0,19 13,08 0,10 2604 3,80 020 900 146 2308 959 392 0,005 1,06 0,11 24,69
Valordep* | 0,001%% 0,01%* 0,01%* 0,001%* 0,009%% 0,009%* 001** 001** 0,007 001** 001** 001** 0,01** 001** 0,24*
V.M.P.#* - - 6595 1000,00 200,00 - 7500 5000 250,00 - 250,00 1,00 10,00 080 500,00

*Valor maximo permitido pela Portaria 2914/11, ou W.H.O (2006); *: distribuicdo gaussiana; ***: ndo gaussiana.
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A analise espacial da distribuicdo dos teores
do nitrato revelou que as restrigdes locais de
potabilidade se situam no entorno da
localidade da Agrovila 9, sede municipal, e das
Agrovilas com dindmicas urbanas destacadas
(Figura 9a-b), que corrobora com a relevancia
do despejo de efluentes domésticos in natura
como principal fonte de nitrato e para a

Faceis hidroquimicas

W HCO;- Ca®™

@ Mistas - Ca®*

A HCO;-Na?ou
Mistas - Na*

10,00 - 17,00 @ CI- - Ca?*

poluicdo  do  aquifero  carstico-fissural.
Verifica-se, também, um enriquecimento das
amostras em cloreto ao longo do deslocamento
do fluxo das aguas subterraneas e a influéncia
do clima nas mudangas sazonais dos tipos
hidroquimicos, de modo que a recarga com
aguas meteoricas adiciona ions bicarbonatos a
solugdo no periodo chuvoso.

Estiagem
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Datum SIRGAS 2000
P17: Sitio Aroeira (Agrov. 09);  P21: Pambu;
P18: Boa Vista;
P19: Agrovila 04,
P20: Taquari:

P25: Agrovila 22;
P22: Caplo Preto;  P26: Agrovila 13 I1;
P23 Mandiagu;

P24: Agrovila 20,

Figura 9

Distribuicao espacial dos teores do nitrato (A e B) e do fluoreto (C e D) na area de estudo.

A distribui¢do de altos teores do nitrato nas
aguas subterrdneas de Serra do Ramalho
demanda uma ampliagdo do acesso da
populacdo ao servigo publico de cobertura do
esgotamento  sanitirio adequado e de
intervengdes na melhoria do saneamento
ambiental e para a promogao da satde publica.
Isto porque a ingestdo de aguas naturais com
niveis toxicos do nitrato pode causar agravos a
saide humana, a exemplo da meta-
hemoglobinemia, ou sindrome do bebé azul,
em especial nas criangas com até 6 meses de
idade (KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1997).
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De acordo com Silva e Aratijo (2003) o nitrato
se reduz a nitrito no intestino de adultos,
formando as nitrosamidas ou nitrosaminas, as
quais sdo substincias carcinogénicas. Spiro e
Stigliani (2009) destacaram que a relagdo entre
a prevaléncia da metahemoglobinemia e a
intoxicagdo por nitrato ¢ um desafio a saude
publica nos paises emergentes.

Em relagdo aos niveis do fluoreto, foram
encontrados nas amostras valores que variaram
entre 0,11 a 2,15 mg.L'l, com distribuigdo
gaussiana (Tabela 3), cujas medianas niao
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revelaram diferenca estatistica significativa
sazonal entre as amostras, de acordo com o
teste de Kruskal-Wallis (p=0,98). Obteve-se
12% das amostras em desacordo com a
Portaria n® 2914/11 (Brasil, 2012), e da
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) (WHO,
2006), as quais preconizam o limite de 1,5
mg.L" para 4gua potavel.

A analise espacial revela uma distribui¢do
norte-sul dos niveis toxicos de fluoreto (Figura
9 c-d), que talvez reflita a presenca de controle
geologico-estrutural e de mineralizagdes de
fluorita roxa, especialmente nas localidades de
Mandiacu, Mata Verde e Agrovila 13 II,
situadas de forma mais periférica e proximas
da unidade geomorfologica da Serra do
Ramalho, um alto topografico regional.
Ressalta-se que tais pogos foram perfurados
pela Companhia de Engenharia Hidrica e de
Saneamento da Bahia - CERB, considerando a
analise de fraturas e lineamentos como critério
para a perfuragao.

Na pesquisa de campo foram registrados
corpos mineralizados ¢ catas de fluorita roxa

€(T) =103+ 0,725T
C =222/

associadas as litofacies da Formacdo Sete
Lagoas nas localidades de Mata Verde (P12),
Taquari (P20) e Mandiagu (P23). Miranda
(1976), Misi et al. (2000) e Conceigdo Filho et
al. (2003) descreveram a ocorréncia e extragado
descontinua da fluorita roxa, desde 1960,
ligada as litofacies calcilutitos e calcarenitos
finos e cinza escuro da Fm. Sete Lagoas, nas
localidades de Campo Alegre, Serra Solta,
Serra de Campo Alegre, Morro dos Porcos,
Santo Antonio, Agua Branca e Lajedo, no
Oeste da Bahia.

Em maior detalhe, observou-se que 23%
das amostras excederam o limite 6timo local
de 0,8 mg.L" do fluoreto na 4gua de consumo,
que ¢ uma medida de promogdo da satde bucal
(Figura 10a). O teor 6timo de fluoreto (C) foi
calculado de acordo com Galagan ¢ Vermillion
(1957) (Equagdes 2-3), em funcdo da
temperatura média do ar (T). Gallara et al.
(2011) descreveram que o consumo de agua
com nivel 6timo de fluoreto contribui para a
protegdo contra carie ou contra fluorose
dentaria.

(Equagao 02)
(Equagao 03)
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Figura 10

Diagrama de disperséao dos teores do fluoreto e do calcio. A. Fluoreto (F’). B. Célcio (Caz*).

Neste contexto, o consumo de agua com
niveis toxico de fluoreto do Aquifero Bambui
representa um fator de risco de fluorose
dentaria, devendo ser monitorados pelos
gestores dos servicos de saneamento e de
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vigilancia em saude ambiental no municipio de
Serra do Ramalho, Oeste da Bahia. Segundo
Cangussu et al. (2002), as propor¢des de
fluorose dentaria moderada e severa sdo
menores nas areas ndo endémicas, ainda que
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apresentem alta prevaléncia de fluorose, em
relagdo as 4areas endémicas, cuja maior
severidade decorre do consumo de aguas com
niveis elevados naturais de flaor. Este cenario
foi desvelado em decorréncia das investigacdes
cientificas realizadas, dentre outras, no México
(VAZQUEZ-ALVARADO et al, 2010;
Jarquin-Yafiez et al., 2015), na China (DING
et al., 2011), na Argentina (AZCURRA et al.,
1995; GALLARA et al., 2011; GARCIA et al.,
2012) e Cuba (LARQUIN et al., 2015).
Velasquez et al. (2006), Ferreira et al.
(2010), Costa et al. (2013) e Cruz et al (2015)
encontraram prevaléncias e severidade de
fluorose dentaria no Norte de Minas Gerais e
no Oeste da Bahia associada a ingestdo da agua
com niveis toxicos no Aquifero Bambui. A
prevaléncia da fluorose dentaria no Norte de
Minas Gerais variou entre 57 a 67%, com 35%
dos casos distribuidos nas categorias de
moderado a severo. No municipio de Santana,
no Oeste da Bahia, a prevaléncia da fluorose
dentaria foi de 53%, com 18% dos casos nas
categorias de moderado a severo. Esse perfil da
fluorose dentaria se mostrou em desacordo

CaF, & Ca’" + 2F

CaCOs + CO,+ H,0 < Ca*" + 2 HCOy
CaMg (COs); + 2 CO, + 2 H,0 «» Ca®" + Mg + 4 HCO;y'

Verifica-se, em alguma medida, haver uma
relacdo inversa entre os teores do fluoreto e
calcio, isto porque a saturagdo da solu¢do em
calcita controla a dissolu¢do do mineral
fluorita (Figura 10b). Handa (1975) prop6s um
modelo hidrogeoquimico do flior que elucida
a correlagdo entre F, Ca’' e HCO5, em
condigdes de pH relativamente constante,

KCaF, < CaCO; = [a(HCO,)/[ o (HY). (F)]

A Tabela 4 apresenta um sumario
estatistico dos cations multivalentes ¢ mostra
que os niveis dos elementos-traco Pb>", Cd*"
(2* campanha), Cu®" e Zn*" (90% das amostras)
foram inferiores ao limite de quantificacdo do
método analitico nas amostras. Os teores dos
elementos menores e metais-tracos na fragdo
total contribuem para a composigdo
hidroquimica e qualidade das aguas
subterrdneas. Para tanto, destacam-se o

com os dados do levantamento nacional de
satde bucal, o Projeto SB Brasil 2010, o qual
obteve uma prevaléncia de fluorose dentaria
nacional de 17%, sendo registrada uma
propor¢ao de 1,5% distribuida nas formas
moderada ou severa (Brasil, 2010).

Propde-se que a dissolu¢do dos minerais
calcita e dolomita das rochas do Grupo
Bambui, pelo CO,, fornece fons Ca’" e Mg**
para as Aaguas subterrineas de Serra do
Ramalho (Equagdes 4 e 6). Na solugdo, as
atividades dos ions Ca2+, F e HCO; - CO;* sdo
interdependentes (HANDA, 1975; RAO,
2011). De acordo com Apambire et al. (1997),
a saturacdo da solucdo na fase mineral calcita
controla a solubilidade da fluorita, por conta do
efeito de ion comum e abundancia da calcita na
agua. Entretanto, nas condigdes alcalinas
predomina a reacdo inversa, que precipita a
calcita (HYPOLITO et al., 2011). Desta forma,
pode ocorrer dissolu¢do da fluorita nas
amostras saturadas em calcita e dolomita,
naquelas aguas mais alcalinas e sob altas
temperaturas do ar, ¢ a coprecipitagdo dos ions
Ca™" e HCO5'.

(Equagao 4)
(Equagdo 5)
(Equagdo 6)

como sintetizado na Equagdo 7, de modo K ¢ a
sdo  respectivamente a  constante de
solubilidade e a atividade i6nica. Gongalves et
al. (2018) propuseram que o modelo conceitual
elaborado por Handa (1975), e modificado por
Rao (2011), pode ser aplicado, apos efetuada
uma adaptacdo, ao estudo hidrogeoquimica do
fltior no Aquifero Bambui.

(Equagdo 7)

intemperismo quimico das fases calcita,
dolomita, fluorita (CaF,), barita (BaSO,),
esfarelita (Fe, ZnS), galena (PbS), pirita
(FeS,), calcopirita (Cu, FeS;), siderita
(FeCOs3), celestita (SrSQ,4), estrocionita
(SrCO,), entre outras. Estas fases minerais sdo
encontradas, de acordo com Misi et al. (2007),
disseminadas nas litofacies pelito-carbonaticas
do Grupo Bambui, na Bahia.
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Tabela 4 - Resultados das analises dos elementos principais, menores e metais-tragos (total) nas amostras de agua
subterrdnea coletadas em novembro de 2011 e julho de 2012.

Estimador Amostral mg L~

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ FeZ+ Mn2+ Sr2+ A13+ Bal+ Zn4+ Cu2+ Cd2+ Pb2+

Tamanho (N) 52 52 52 52 52 52 52 52 52 5 23 17 0

Minimo 213 049 2432 401 001 001 005 003 0007 002 002 0002 -

Méximo 8325 526 220,50 40,73 022 039 496 0,69 0,19 020 006 001 -

Média 246 1,83 11491 16,16 0,04 003 079 026 007 006 00l 0003 -

Mediana 1526 1,76 120,41 1521 0,03 001 044 027 006 003 007 0002 -

Desvio Padrio 2037 097 4876 813 004 007 098 0,10 004 007 00l 0003 -

Erro Padriio 282 013 676 1,3 0006 001 014 001 0006 004 0003 00006 -

Coeficiente de Variagio (%) | 90,69 52,82 4244 5034 11237 276,84 12458 37,60 5623 1307 132,64 77,76 -
Valor Maximo Permitido* | 200,00 - 75,00 50,00 030 020 - 070 0,10 50 200 0005 001
LQM (CONAMA 396/08) 0,01 0,005 0,01 0,01 0,002 0,007 0,001 0,003 0,003 0,02 0,002 0,002 0,01

*Portaria 2914/11, ou W.H.O (2006); LQM: Limite de Quantifica¢gdo do Método CONAMA 396 (Brasil, 2008).

Observa-se que os teores totais dos
elementos-traco ferro e aluminio nas amostras
de agua subterranea do municipio de Serra do
Ramalho variaram respectivamente entre 0,01
e 0,22 (mediana de 0,03 mg.L™") e de 0,03 a
0,69 mg.L'1 (mediana de 0,27 mg.L"), como
foi mostrado na Tabela 4. Estes elementos-
traco sdo inseridos no padrdo organoléptico de
potabilidade, o qual ndo admite efeitos toxicos
comprovados, sendo, assim, indesejaveis por
causarem inconvenientes as aguas de
distribuicdo (MENDES; OLIVEIRA, 2004).
Esta observacdo ¢ condizente com a Portaria
n°. 2.914/11 (BRASIL, 2012).

Nas condicdes alcalinas das amostras
espera-se que o ferro ocorra na forma ferrosa
(Fe*"), complexado com carbonatos e
hidroxila, podendo ser disponibilizado a
solu¢do pela oxidagdo das fases minerais pirita
e calcopirita. O ferro é um metal pesado, solido
nas condi¢des normais, anfétero, sendo
encontrado, frequentemente, na forma de ion
ferroso (Fe’") para os valores do pH de 4,5 a
9,0.

Destacam-se as espécies hidratadas nas
aguas subterraneas alcalinas de Serra do
Ramalho, de modo que o aluminio total
dissolvido na solug@o representa a soma dos
teores das espécies individuais. Deve-se ser

4.3 CARACTERIZAGAO ISOTOPICA

As medidas dos isotopos estaveis da
molécula da agua mostraram-se empobrecidas
em relagcdo aos padroes V-SMOW e V-PDB
(Tabela 5), sendo atribuido a progressiva
deplegdo dos valores dos is6topos pesados em
decorréncia da acdo do efeito continental, de

apontado, igualmente, que nas aguas com
excesso do fluoreto espera-se que o aluminio
possa ser encontrado tanto nas formas
quimicas de fons bivalente (AIF*") ou de ions
trivalente (AIF’"). A maior parte da ingestio
do aluminio é proveniente dos alimentos,
através de diferentes formas, sendo o Al na
agua a forma mais biodisponivel e absorvida
pelo intestino (MATIAS-CERVANTES et al.,
2018). Segundo Walton (2007), o aluminio ¢
um elemento-trago ndo essencial para a saude
humana, em que as supostas situagdes de
toxidade se associam aos pacientes renais,
podendo causar alteragdes Osseas e nervosas e
talvez represente um fator de risco ambiental
correlacionado ao mal Alzheimer.

Os niveis de bario (Ba’") obtidos nas
amostras podem advir da fase mineral barita
(BaSO,) (Tabela 4). De acordo com Lima
(2010), o bario ¢ um metal alcalino terroso
encontrado especialmente na barita, em que os
compostos tém baixa toxidade devido a
reduzida solubilidade dos sais de bario. O
intemperismo quimico de minerais das rochas
libera o bério as 4guas naturais, de modo que
as concentracdes deste eclemento na solugdo
variam em funcdo da solubilidade da barita
(HEM, 1985).

acordo com Gat (1971). Propdem-se, com base
nos resultados isotopicos, que a agua do
Oceano Atlantico Subtropical poderia ser a
fonte de umidade, a partir do deslocamento dos
vapores de agua ocednica na dire¢do de leste
para oeste.

Tabela 5 - Resultado estatistico dos pardmetros isétopos estaveis medidos sazonalmente na agua subterrénea.

Parimetro Dezembro de 2010 (Chuvoso) Novembro de 2011 (Chuvoso) 2012 (Estiagem)
Min. Méx. Média Mediana Valordep* Min. Maix. Média Mediana Valordep* Min. Max. Média Mediana Valordep*
D (%o) 3730 2270 2850 2730 009%* 3910 2210 460 450 033** 3940 2240 -2940 2870 034
MO%o) 520 340 430 440 0,84%* 590 350 960  -10,70 0,55%* 590 290 460 460 0,69%*
d%) 240 1140 619 6,50 003** 010 1220 684 730 0,64%* -130 1130 717 740 0,049%**

D: Excesso de deutério; * teste de normalidade de Shapiro-Wilk; **Distribuicdo gaussiana; ***Distribui¢do ndo gaussiana.
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Os diagramas do tipo box plots
apresentados na Figura 11 apontaram haver
uma similaridade na distribuicdo da razdo
isotopica das amostras, reportando-se a mesma

mostrado na Tabela 5, foi aplicado o teste de
comparagdes multiplas (ANOVA), revelando
que as médias das variaveis isotopicas &'°0
(p=0,36) ¢ &H (p=0,72) nio diferiram

origem e semelhante condigdoes de recarga. significativamente  entre as  campanhas
Considerando a distribuigdo gaussiana, como amostrais (2010-2012).
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Figura 11
Diagramas de box plots aplicados na comparacao sazonal dos parametros isotépicos (6180, 62H) - (a) e (b) representam
respectivamente a variagcdo sazonal dos is6topos de oxigenios e do deutério.
. . 207 <18
Os valores do d-excess, “excesso de A Figura 12 mostra o diagrama 6"H-6 "O

deutério” (d) se distribuiram entre -2,4 ¢
12,2%0 (V-SMOW) nas amostras de agua do
Aquifero Bambui, no municipio de Serra do
Ramalho (Tabela 5), em que os valores da
mediana nio diferiram de forma significativa
entre as campanhas amostrais, de acordo com o
teste de Kruskal-Wallis (p=0,29), aplicado
para dados n3o gaussianos. Esta similaridade
entre as amostras destaca a relevancia do clima
a composi¢do isotopica e recarga do Aquifero
Bambui.

das amostras de agua subterranea (2010-2012),
sendo considerada representativa a seguinte
equagdo da reta de ajuste linear: 8D = 6,9 3'°0
+ 1,9 (r =0,87; R?= 0,76). Esta reta apresentou
o coeficiente angular levemente inferior a
inclina¢do da Linha Metedrica Global (LMG).
Portanto, infere-se que as amostras de agua
subterrinea tiveram origem nas aguas
meteoricas, que sofreram ligeira evaporagdo
durante a infiltracdo rapida nas unidades
aquiferas.
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Diagrama da razéo isotopica 5'°0 x 8D das amostras de agua subterranea e indicacao dos facies hidroquimicos, no municipio
de Serra do Ramalho, Bahia (linha metedrica global de Rozanski et al., 1993).

A Figura 12 mostra uma separacdo das
amostras de acordo com as associacdes entre
as facies hidroquimicos e a assinatura
isotopica. As facies bicarbonatadas calcicas
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abrangem dois subdominios, um deles
constituido das amostras mais enriquecido no
isotopo pesado de 6D (-26,10 a -21,20%0 V-
SMOW), que podem ter sofrido evaporagdo ao
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longo do fluxo da 4gua subterrdneo. O
subdominio das aguas menos enriquecidas
(-35,90 a -28,50%0 V-SMOW), que foram
coletadas na Aldeia Pankaru (P08), Agrovila
14 (P14), Mata Verde (P24) e na Agrovila 13
I (P26), podem ter sofrido menor evaporagio
e rapida infiltragido por meio de fei¢des
carstica, situando-se préximo as zonas de
recarga.

As facies hidroquimicas cloretadas calcicas
revelaram valores em 6D de -36, 65%0 a -27,26
%0 V-SMOW (Figura 12). Enquanto que as
facies mistas calcicas contemplaram os valores
de -33,36%0 a -27,62%0 V-SMOW. Verifica-se,
igualmente, a  presenca das  facies
bicarbonatadas sodicas, ou mistas sodicas, ou
mistas-mistas nas localidades de Boa Vista
(P18) e Capao Preto (P22), situadas proximo as
margens do rio Sdo Francisco, com valores da
razao isotopica entre -39,40%0 e -37,59%0 (V-
SMOW). As facies cloretadas calcicas ocorrem
na zona de descarga do sistema aquifero e na
area de maior aridez do clima, a qual aumenta
de oeste para leste na areca de estudo, na
dire¢do rio Sao Francisco.

5. CONCLUSOES

Nas amostras de agua subterranea de Serra
do Ramalho, no contexto do Aquifero Bambui,
destacaram-se as  facies  hidroquimicas
bicarbonatadas calcicas ou mistas calcicas. A
analise da razio isotopica da dgua (8°H e 3'°0)
indicou a relevancia da recarga pelas chuvas
locais, havendo infiltracdo rapida e pouca
evaporagdo. [Esta tendéncia pode ser
corroborada pela assinatura hidrogeoquimica.

A analise de agrupamento apontou que as
diferencas na mineralizacio, razoes
geoquimicas e os valores dos indices de
saturagdo das fases minerais modelizados
explicariam a formagdao dos  grupos
hidroquimicos, e contribuiram para a
compreensdo dos efeitos da sazonalidade a
hidrogeoquimica. Foi sugerido um modelo
conceitual hidrogeoquimico, o qual indicou
aumento da mineralizacdo desde as areas
proximas as zonas de recarga do aquifero e a

6. AGRADECIMENTOS

Agradece-se ao Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq)
pelas bolsas de doutorado e pelo financiamento do

Observa-se, no geral, haver uma
similaridade entre a inclinacdo das retas da
razdo isotopica do Aquifero Bambui, nesta
pesquisa e aquelas de Camurugy (2009),
Gongalves (2014), Carvalho (2018), Gongalves
et al. (2019b) ou dos dados de Lousada e
Campos (2011) para as chuvas de Brasilia
(DF).

Lousada ¢ Campos (2011) encontraram a
reta dada pela equagio 8D = 7,6 8'%0 +10,2 da
razao isotopica das chuvas de Brasilia. Bedmar
e Silva (1980) obtiveram a reta 8D = 6,21 §'°0
+ 2,6 (R?=0,55) das aguas do Aquifero
Bambui, no Norte de Minas Gerais. No
Aquifero Bambui, na Bahia, Camurugy (2009)
e Carvalho (2018) obtiveram, nesta ordem, as
seguintes retas da razdo isotopica: oD = 7,41
8"%0 + 8,92 (R* = 0,80) ¢ 8D = 7,64 §"0 +
18,4 (R*=0,86). Gongalves (2014) apresentou
as retas de ajuste linear da razdo isotopica das
aguas do Aquifero Bambui, Bahia, coletadas
nos periodos chuvoso (2010) e de estiagem
(2012): 8D=7,22 §"0 + 2,9 (R*=0,79) ¢ 8D =
7,580 + 5,2 (R*=0,71).

evolugdo das facies hidroquimicas
bicarbonatadas calcicas para as facies
bicarbonatadas ou cloretadas sodicas, de
acordo com a circulagdo da agua no aquifero,
interagdo agua-rocha, do tempo de transito,
atuacdo das reagdes de troca de bases e do
clima.

A avaliagdo dos teores dos parametros
quimicos quanto aos padrdes de potabilidade
(Portaria 2914/11, WHO, 2006) resultou na
identificacdo de inconformidades e assim
sugere-se que os gestores dos recursos hidricos
e da satde deste municipio apliquem
tecnologias de desfluoretacdo das aguas com
niveis toxicos de flior wusadas no
abastecimento ¢ monitorem os teores do
nitrato, fluoreto e metais-trago, desde que
sejam consideradas as suas multiplas relagdes
entre saude e o meio ambiente.

Projeto de Pesquisa Hidrogeoquimica dos
Aquiferos Carsticos de Irecé e Serra do Ramalho,
Bahia, no Edital Universal do CNPq n°® 14/2011.
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